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MO PAU

1. Gié6i thiéu

O nhiém khong khi 1a mét trong nhitng van dé cap thiét hién nay
trén thé giéi. Luong carbon dioxide (CO.) trong khdng khi ngay cang
tang 1a yéu t6 chinh anh huong dang ké dén su gia ting hiéu Gmg nha
kinh. Viéc tang cuong tng dung CO: siéu téi han (scCOy) trong cac
nganh san xuat gitp giai quyét mot phan van dé phat thai, dong thoi tiét
kiém cac nguodn tai nguyén khac. SCCO, da thu hut nhiéu sy chu y do
cac ung dung than thién véi moi trudong, so vdi cac dung mdi hitu co
thong thuong. ScCO; thuc su da dugc sir dung rong rdi nhu mot dung
mdi cho muc dich chiét xuat hodc trong cic qua trinh loai bo / tinh ché
dung moi hitu co, ciing nhu mot chat chéng phan mg tring hop mot sé
phan tir hitu co va két tia cac polyme. Vi viy, diéu can thiét 1a phai 1am
1& cac tuong tac giita CO2 va cac hop chét hitu co chirc ning va céc tinh
chat ctia chung & cip do phan tir.

Cho dén nay, cic nghién ctru thuc nghiém khic nhau vé tuong tac
gitia chit tan va dung moi scCO; da dugc thuc hién dé khao sat kha
nang hoa tan trong scCO,. Hon nita, viéc sir dung cac hop chit phan cuc
nhu HO, c&c phan tir alcohol lam dung moéi da dugc nghién ctru cho
thdy sy anh hudng cuia ching dén cac dic tinh nhiét dong hoc va tham
chi ca dong hoc cua cac phan ung lién quan dén CO,. Viéc thém H.0
vao dung mdi scCO ciing giup ting kha ning hoa tan va ning suét chiét
xuit cta cac hop chit hitu co. Do do, viéc nghién ciru 1y thuyét mot
cach c6 hé thdng vé tuong tac gitra COz, H,0 va cac hop chét hitu co ¢6
nhom chirc s& gitip hiéu rd ban chét va vai trd cia cac twong tac hinh
thanh, anh hudng cia sy cong Kkét trong hé¢ dung moi — déng dung moi -
chit tan. Céac két qua dat dugc hy vong s& cung cip mot cai nhin toan
dién hon vé cac ung dung scCO; va ciing gop phan vao su hiéu biét vé
cac dic diém noi tai cua cac tuong tac khong cong hoa tri.

2. Pi twgng va pham vi nghién ctru

- Doi tugng nghién ctru: Cau truc hinh hoc, d§ bén ctia phirc va dic



trung cla cac twong tac khong cong hoa tri bao gom lién két tetrel, lién
két hydro.

- Pham vi nghién ctru: phtic ctia cac hop chét hitu co bao gdm dimethyl
sulfoxide, acetone, thioacetone, methanol, ethanol, ethanthiol, dimethyl
ether va dan xuat thé halogen/methyl v6i mot hodc nhiéu phan tir CO;
va/hoac HO.

3. Tinh méi va y nghia khoa hoc ciia dé tai

Cong trinh ndy nghién ctru d6 bén va tinh chét ciia cac twong tac
khong cong hoa tri trong phirc ciia cac hop chat hitu co c6 nhém chirc
véi CO, va’hoac H20. Pang chi y, xu hudng hinh hoc cua phure véi cac
hop chit hitu co da dé cap voi CO, va/hoidc H20 duge xac dinh. Cac dic
trung lién két khong cong hoéa tri hinh thanh trong phirc ciing dugc phan
tich chi tiét. Lién két hydro O—H:O déng gbp phan 16n vao tinh cong
két giita cac tuong tac yéu khac bao gom lién két tetrel C--O/S, lién két
hydro C—H-+O va lién két chalcogen O--O. Pic biét, xu hudng thay d6i
hinh hoc bén trong phtic chat ciia ethanol véi 1-5 phan tir CO, da duoc
tim ra va duoc hi vong s& dong gop vao viée tim hiéu qua trinh hoa tan
ethanol trong scCO..

Céc két qua dat dugc cung cip thong tin hiru ich cho viéc phat trién
cac vat liéu co chirc ning day hira hen dé thu giit/hdp phu CO, va nang
cao kién thirc vé twong tac khong cong hoa tri. Day ciing 12 tai liéu tham
khao cho céc cong trinh twong lai vé& scCO2 va cac twong tac khong hoa
tr1.



Chwong 1. TONG QUAN TINH HINH NGHIEN CUU

1.1. Tong quan tinh hinh nghién ctru

Fluorocarbons, fluoropolymers, va cac hop chét carbonyl dugc xem
nhu nhitng hop chat “ua CO,”. Trong khi cac hop chit chira fluoro
thudng c6 chi phi tong hop va ddc tinh cao, cac hop chat gbc cacbonyl
da duoc cht y nhiéu nho qua trinh tong hop don gian va gia thanh thap
hon. Viéc bd sung mot lugng nhd dong dung méi vao dung méi scCO2
lam tdng do tan cua cac chét tan. Trong d6, mot sb alkane dugc thém
vao scCO, dé hoa tan cac hop chat khong phéan cuc, trong khi cac hop
chét hitu co ¢6 nhém chirc hodc H20 duoc st dung cho dé tang do tan
ctia cac hop chat phan cuc. Cac alcohol bao gdm methanol, ethanol va
propanol duoc st dung rong rai 1am dung moi dé cai thién ca qué trinh
hoa tan va chon loc. Viée bd sung H20 vao dung mdi scCO; duogce chi ra
1a ¢6 thé 1am tang kha ning hoa tan va ning suat chiét xuat ciia cac hop
chét hitu co.

Ttr goc nhin 1y thuyét, diéu quan trong 14 phai 1am sang to cac tuong
tac, tinh 6n dinh va ciu triic cta phic gitta cac hop chit hiru co va CO2
c6 / khong c¢6 H,0 & cip do phan tir. DO bén ndi tai cua cac tuong tac
khong cong hoa tri gitra CO, va chit hip phu duoc x4c dinh nhur 14 chia
khda cho viéc tim kiém cac hop chit hitu co co thu giit CO; tdt.

Céc phan tir chira nhom cacbonyl di duoc chi ¥ nhiéu bang hang
loat cic cong trinh thyc nghiém va 1y thuyét. CAu triic cta phirc chat va
d6 manh cua tuong tac gitta cac phan tor dd duoc bao cdo thong qua
nhiéu nghién ciru vé cac hé phuc gitra CO; va cac hop chat hitu co khéac
nhau. Lién két tetrel C---O duoc coi 1a dic trung lién két cua nhiéu phirc
chat lién quan dén CO,. Khic voi sy chii y 1on ciia cac hop chat
cacbonyl, cac hop chat thiocarbonyl hiém khi dugc nghién ctru dé tim
kiém cosolvent hiéu qua trong scCO,. Cac hop chét thiocarbonyl da
dugc st dung trong qué trinh tong hgp va di cung cap mot sb chat xic
tac hiru co doc dao nho kha nang phan Gng cao hon va it phan cuc hon
so v6i cac hop chit cacbonyl. Do d6, can hiéu rd vé tuong tac cua



thioacetone (acs) v6i cac dung moi va dung mdi phd bién nhu scCO, va
H.0 duoc sir dung trong qua trinh tong hop, chiét xuat, phan tach.

Cho dén nay, hau hét cac nghién ctru tap trung vao dang hinh hoc,
d6 bén va tuong tac cta cac phirc chat véi ti 18 1:1 giita hop chit hitu co
va CO,. Tuy nhién, xu huéng hinh thanh cdu trac bén cua phirc véi
nhiéu phén tir CO; déng vai tro quan trong trong viéc tim hiéu cac qua
trinh hép thu va dic tinh cta ching, van chua duoc bao cdo. Bén canh
d6, céu trac solvate hoa va do bén cia cac phuc chit duoc tao thanh do
tuong tic ctia cac hop chat hitu co v6i mot s6 lugng nho cac phan tir
CO; va H,0 van chua duoc nghién ctru.

1.2. Muc tiéu nghién ciru

1. Xéc dinh cAu trac bén va so sanh do bén cua phuc dugc tao thanh
do tuong tac cua cac hop chét hitu co ¢6 nhom chirc khac nhau véi cac
phﬁn tr CO» va H,0.

2. Néu rd su ton tai va vai tro ciia twong tac khong cong hoa tri
trong viéc 6n dinh phirc chat, lam sang to tinh cong két ctia chiing. Hon
nita, nghién ctru ndy con lam rd vai tro cia HoO trong lam bén cac
tuong tac khong cong hoa tri va 1am bén phirc.

3. Khao sat anh huong cua cac nhom thé khac nhau bao gém
halogen va methyl dén dang hinh hoc va d6 bén ctia phuc giita hop chat
hitu co ¢6 chirc vai CO, va / hoac H2O.

4. Phat hién xu huéng cta cdu trac hinh hoc va dic trung cua tuong
tac khong cong hoa trj khi s6 lwong phéan tir CO, / H,0 ting dan.
1.3.N9§i dung nghién ciru

Phtrc ctia cac hop chit hiru co c6 nhom chirc gdm (CHz),SO,
(CH3)2CO, (CHs).CS, CH3OCHX. (X=F,Cl, Br, H, CHs) (CHz3).S,
CHsOH, CszOH, CszSH voi nC02 VE‘l/hOéC l’leo (n=1-2) dlIQC khao
sat. V&i tung hé phuc, cac ndi dung sau da dugce thue hién:

- Lua chon cac phuong phép tinh toan cung vdi cac bd co s¢ phu
hop.

- Tim dugc dang hinh hoc bén véi cuc tiéu cua nang lugng trén bé
mat thé ning.



- Nhan biét tinh chit dién t& cua cac twong tac khong cong hoa tri
duoc hinh thanh.

- Panh gia ning lugng tuong tac clia cic phuic chét, va so sanh do
bén cua ching. Bén canh dé, sy dong gép ciia cac thanh phan ning
luong vat Iy vao d6 bén cua phirc ciing dugc danh gia.

- Panh gi4 anh huong cong két giita cac twong tac khong cong hoa
tri trong phtrc chat. Anh hudng cia viéc thém mot phan tir CO, hodc
H,0 khac vao phirc chat ciing duge nghién ctru.

1.4. Phuong phap nghién ciru

Cac phép tinh t8i uu va tan sd dao dong duogc thyc hién & MP2/6-
311++G(2d,2p). Nang luong diém don tng v6i dang hinh hoc t6i wu ¢
MP2/6-311++G(2d,2p) dugc tinh & CCSD(T)/6-311++G(2d,2p) hoac
MP2/aug-cc-pVTZ. Ning luong twong tic va ning luong cong két déu
dugc hiéu chinh ZPE va BSSE. Tinh chit cua twong tac khong cong hoa
trj dwoc phan tich dua trén Iy thuyét AIM & MP2/6-311++G(2d,2p) hoic
MP2/aug-cc-pVTZ. Cac phép phan tich NBO bang phuong phap
®B97X-D hodc MP2 dugc st dung dé xac dinh mot cach dinh luong
cac hiéu ting chuyén dién tich va cac dic diém khac cua tuong tac
khong cong hoa tri. Tuong tic giita carbon dioxide va ethanol dugc
danh gia bang NClplot & MP2/6-311++G(2d,2p). Gian dd MEP cua cac
monome dugc v& & MP2/aug-cc-pVTZ. Tat ca cac phép tinh lugng tir
noi trén déu duoc thyuc hién thong qua phin mém Gaussian09. Phén tich
SAPT2+ dugc thyc hién boi cac chuong trinh PSI4 dé phan tach ning
luong tuong tac thanh cac hop phan co y nghia vat 1y.



Chuwong 2. CO SO LY THUYET VA PHUONG PHAP TiNH

2.1. Co s 1y thuyét ciia héa hoc tinh toin

Phan nay giéi thidu nhiing hiéu biét co ban vé Iy thuyét dang sau
cac phuong phap sir dung trong luan an, bao gdm phuong phap Hartree-
Fock, phuong phap post-Hartree-Fock, 1y thuyét phiém ham mat do va
bd ham co s6.
2.2. Phwong phap tinh

Phan nay mé ta chi tiét vé& cac phuong phép tiép can hoa hoc lugng
tor dugc st dung trong luén an.
2.3. Tuwong tac khong hoéa tri

Tuong tac khong hoda tri dong vai trd quan trong trong khi khao sat
su lién két giira cac phdn tr. Phan ndy mo ta dinh nghia, tinh chét va
téng quan vé tuong tic khong cong hoa tri bao gdbm lién két tetrel,
hydro, halogen, chalcogen.
2.4. Phwong phap tinh toan ciia nghién ciru

Trinh bay mé ta chi tiét cic phuong phap hoa hoc lugng tir sir dung
trong luan an. Trong d6, hinh hoc va tan sé dao dong diéu hoa cua cac
don chét va phirc chat thu duoc bing phuong phap MP2 két hop véi bo
ham co s¢ 6-311++G(2d,2p). Nang lugng tuong tac cia phic dugc xac
dinh tai muc 1y thuyét MP2/aug-cc-pVTZ hodc CCSD (T)/6-311++G
(2d,2p). Cac phuong phap phan tich nhu AIM, NBO, MEP, NClplot
dugc ap dung dé nghién ciru vé cac tuong tac khong hoa tri hinh thanh.
Céc phép tinh SAPT2+ duoc thyc hién dé danh gia sy dong gop cua cac
hop phén vat 1y.



CHUONG 3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Twong tac ciia dimethyl sulfide véi nCO; va nH,O (n=1-2)
3.1.1. Cdu triic hinh hoc, phan tich AIM va d@é bén cia cic twong tic

lién phdn tw
¥ E

TC-DMSO-1

DC DMSO-1

TC-DMSO-2

i

TH-DMSO-1

=
ﬁi'ﬁ" -é:a
%,

DH-DMSO-3

TH-DMSO-5 TCH-DMSO-1 TCH-DMSO-2 TCH-DMSO-3
Hinh 3.1. Hinh hoc ctia cac phirc hinh thanh tir twong tac gitra DMSO véi CO»
va Hz0 (MP2/6-311++G(2d,2p))

- Céc tuong tac lién phan tir S(O)--O va C--O lan lugt thudc loai ChB
va TtB. Gia tri dwong cia VP(r) (0.021-0.055 au) va H(r)
(0.0009-0.0014 au) tai BCPs ciia S(0)~-O va S=0--C cho thdy cac

tuong tac ndy thudc loai twong tic yéu khong cong hoa tri.

- Mat do electron tai BCPs cua cac tuong tac tang theo tha tuy OO <
C-H+0O = S0 < S=0--C < O—H--O(S). Theo d9, twong tac TtB
S=0--C dong vai tro quan trong hon cac tuong tac HB C—H--O va ChB
O--O trong viéc 1am bén phic DMSO-+1,2CO,, trong khi dé phirc



DMSO-1,2H;0 dugc lam bén chu yéu béi céc lién két HB O-H:O(S)
cung voi sy dong gop cua lién két HB C—H--O va ChB S--O. Doi voi
phirc DMSO--1CO2 ' 1H20, su déng gop cla cac tuong tac vao viée
lam bén phuc ting dan tr ChB OO dén HB C-H--O, TtB S=0--C va
quan trong nhat la lién két HB O—H---O.

3.1.2. Nang lwong tuwong tdc, ning lwong cong két VA cdc hop phan
nang luong

- Néang lugng tuwong tic cua phic DMSO--1H>O am hon cua
DMSO-+-1CO,, cho thady DMSO tuong tac véi H,O manh hon COs.

- Nang lugng tuong tac cia DMSO---2H,0 va DMSO -+ 2CO2 am hon
nang lugng so v&i hé phitc 1H,0 va 1CO; twong ung 1 1-43 kJ.mol™*
va 10-16 kJ.mol ™.

- Viéc thém cac phan tir CO, va H20 vao hé phic binary dan dén sy
tang d6 bén cua phuc chit ternary, trong dé viéc thém mot phan tir H,O
1am tang d bén ciia phirc nhidu hon so véi khi thém mét phan tir CO».

- Nang luong twong tic dbi véi DMSO-2H,O 4m hon dbi véi
DMSO--2CO; la 9-22 kJ.mol' va DMSO--1CO2~1HO 1a 5-18
kJ.mol. Biéu nay cho thay su twong quan tdt giita nang luong cong két
va nang luong tuong tac cta cac hé phiec.

3.1.3. Phdn tich dao dong hoa tri va NBO

- Su ton tai cua cac tuong tdc C—H-+0, O—H-+0O va S=0--C trong hé
phtrc nghién ctru duoc thé hién qua cac gia tri chuyén dién tich tir n(O)
dén o*(C—H), tir n(O) dén o*(O—H) va tir n(O) dén n*(C=0) vdi cac gia
tri E® nam trong khoang 0.3—14 kJ.mol?, 36107 kJ.mol™ va 6-16
kJ.mol, twong tng.

- Lién két HB C—H-O thudc loai lién két hydro chuyén doi xanh, trong
khi d6 lién két O—H--O(S) thudc loai chuyén doi do.

3.1.4. Nhan xét

Khi thém mot phéan tr H,O hodc CO; vao hé phtic binary, phiic
ternary twong tng tré nén bén hon. Pang chu y, hiéu ing cong két giita
cac twong tac trong phitc DMSO:+2H,0 tt hon so véi hiéu tng cong
két trong phirc DMSO-+-1CO,+-1H,0 va DMSO--2COs.



D6 bén cua phic DMSO--1,2CO; duge dong gop chinh boi tuong
tac TtB S=0--C, trong khi do, lién két HB O—H-O HB lai dong vai trd
quan trong hon cac twong tic khac trong viéc lam bén hé phuc
DMSO-+1,2H,0 va DMSO--1CO,*--1H,0.

Nhin chung, khi ¢6 su cong két xay ra, do chuyén doi do cta dao
dong hoa tri O—H cua lién két O-H---O tang, trong khi d6, mirc do
chuyén doi xanh ciia dao dong C—H tmg voi lién két C—H--O giam.

3.2. Twong tac cua acetone/thioacetone véi nCO; va nH,O (n=1-2)
3.2.1. Cau triic hinh hoc

) Zew-1 Zcw-2
Hinh 3.3. Cau trac bén ctia phire twong tac gitra (CH3).CZ vai CO, va H.0
(2=0,9)

- Ba dang hinh hoc khac nhau cua phuc aco-CO; da dugc khao sat,
trong d6 Oc-1 duoc dy doan 1a ciu trac bén nhit véi sy cong két giita
lién két TtB C--O va lién két HB C-H--O.

- Pang chu y, dbi voi phic acs, ciu trac dang chit T khong duoc tim
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thdy trén bé mat thé ning. Didu nay duoc giai thich boi sy giam dién
tich am khi di tir nguyén tir O d&én S trong phirc, hay noi.

- Cac phuc voi 1,2H,0 duoc lam bén chinh b&i hai loai lién Kkét hydro
O-H-+0O/S va C—H--0O. Trong khi d6, ca hai tuwong tac TtB C--O/S va
HBs O-H--0/S déu dong vai trd quan trong trong viéc lam bén phirc
gitra aco/acs voi CO; va H20.

3.2.2. Bé bén va su cong két

—&— aco complexes
| =—=S=scs comprexes Hinh 3.4. Sy tuong quan
trong nang lugng twong
tdc cua cac phuc aco va
acs tai muc 1y thuyét
CCSD(T)/6-
311++G(2d,2p)
/IMP2/6-311++G(2d,2p)

(keal.mol)

K.

T T T T T 1
1C0, 1HO0 20, 1ICO+IH,0 2H,0

- Gia tri 4m clia Ecoop thé hién sy cong két duong trong hé phirc ternary.
Ning lugng cong két ciia cac phirc aco 4m hon so v6i cac phic acs
khoang 0,1 dén 1,3 kcal.mol,

3.2.3. Phdn tich NBO va lién két hydro

- Két qua cho thy sy chuyén e tir aco/acs dén H0 manh hon so véi
CO..

- Khi di tir hé binary dén hé ternary, gia tri E@ cua cac tuong tac thay
d6i khong dang ké.

3.2.4. Nhgn xét

Phtc cua aco véi CO, va/hodc H20 bén hon so véi cac phirc tuong
ung cua acs. P9 tan ctia aco va acs trong scCO- vai sy ¢6 mat ciia nudc
nhu mot ddng dung méi duoc du doan s& t6t hon trong dung méi scCO
nguyén chét.

Do bén clia cac phirc nghién ciru dugc dong gop chi yéu béi hop
phan tinh dién. Phirc cua aco voi 1,2C0O; dwoc lam bén boi twong tac
TtB C--O trong khi phitc ciia acs dugc 1am bén tir nhiéu lién két yéu.
Dbi voi cac phire ¢ mit H,0, lién két HB O—H--0/S déng vai trd quan
trong trong viéc 1am bén phrec.
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Tét ca lién két HB O—H--O trong hé phuc nghién ctru déu thudce
loai chuyén doi do, dugc giy ra boi su ting mat do electron tai orbital
phan lién két 6*(O—H) vuot qua su ting dic tinh s cia nguyén tir O lai
hoa. Sy chuyén doi xanh ciia C—H trong lién két HB C—H--O trong
phirc CO; 1a do sy ting phan tram dic tinh s trén nguyén tir lai héa C.
3.3. Twong tac cia methanol véi CO, va H,O
3.3.1. Cdu triic hinh hoc va phén tich AIM

L R S |
e T

DC-Met-1 DH-Met-1 DC-Met-2 DH-Met-2

TCH-Met-1 TCH-Met-2 TCH-Met-3
Hinh 3.6. Cau triic bén ciia phirc tuong tac giita CH3;OH véi CO2 va H,0 tai
MP2/6-311++G(2d,2p)

3.3.2. Nang lwong tirong tdc va nang lwong cong két
- Niang lugng twong tac cua phirc CHsOH:+CO,--H,0 am hon nhiéu so
v6i cac phirc CH3OH:COZH.0, khoang 12,7-24,5 kJ.mol™. Piéu nay
cho théy su thém mot phan ti¢r CO; hodc H20 vao hé dimer da lam tang
do bén cta phtic trimer twong tmg. Trong d6, sy thém H,O c6 anh
hudng 16n hon so vai COs.
- Gia tri ctia Ecoop trong hé ternary niam trong khoang tir -3,8 dén -8,9
kJ.mol%, chiing to rang cac twong tac khong cong hoa tri trong hé phirc
d3 hd tro cho nhau va lam ting d6 bén phic.
3.3.3. Phdn tich dao dong hoa tri va NBO

Xét hé phic CH3;OH:-CO,, gia tri E®@ cua n(05)—n*(C7=08)
trong DC-Met-1 cao hon so véi gia tri E@ cta n(08)—c*(05—H6)
trong phitc DC-Met-2 khoang 4,39 kJ.mol™. Do d6, d6 bén cua phiic
DC-Met-1 cao hon so véi phitc DC-Met-2 va tuong tac TtB O--C=0
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dong vai tro quyét dinh trong viéc 1am bén phirc CHsOH--CO,. Xét
phirc ¢6 mat H,0, gia tri E@ ctia budc chuyén n(0)—c*(O—H) cao hon
so voi cac bude chuyén khac. Nhu vay, két qua phan tich NBO cho thay
vai trd quan trong ctia lién két O—H-+O trong viéc lam bén phuc.

- Céc lién két HB O—H--O va C—H-O trong cac phirc nghién ctru hau
hét déu thudc loai chuyén doi dé va dugc giy ra boi sy ting mat do
electron & orbital phan lién két 6*(O(C)—H).

3.3.4. Nhan xét

Tuong tac gitta CH3OH vé&i H2O manh hon véi CO,. Déi véi hé
phtrc ternary, d6 bén cua phirc ting 1én khi thém mot phan tir CO; hoic
H>0 vao hé phurc binary.

Hiéu ung cong két giita cac twong tic HB va TtB thay dbi tir -3.8
dén -8.9 ki.mol? trong cac phirc ternary. Cac tuong tac O—H:-O va
C-H:~-O nhin chung déu thudc loai chuyén doi do, ngoai tru
C1-H2--09 trong TCH-Met-3 thudc loai lién két hydro chuyén doi
xanh.

3.4. Twong tac caa ethanthiole véi CO; va H,O

3.4.1. Cdu triic hinh hoc, dg bén va sur cong két

o % ‘M '3_3.% g

DC-thiol-1 DC-thiol-2
DH-thiol-1 DH-thiol-2 DH-thiol-3

o -C’{ % 342 243 ‘¢’ ™
279 1 o, 337 28 o
S  un { .
} 284 273 218 I_’“
iy ; L@
261 # 3 23 2.77,_g

TCH-thiol-1 ~ TCH-thiol-2 TCH-thiol-3 TCH-thiol-4
Hinh 3.7. Cau trac bén ctia phure twong tac gitta CoHsSH véi CO, va H20 tai
MP2/6-311++G(2d,2p)
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3.4.2. Phdn tich dao dong hoa tri va NBO

- Két qua phan tich NBO khing dinh vai trd quan trong cta tuong tac
tetrel S-+C=0 trong phirc CoHsSH:++CO,. Pdi véi cac phire chira H,0,
tuong tac HB manh déan theo tht tw: C—H~-O < O-H~-O < S—H--0 <
O—H---S.

3.4.3. Nhan xét

Ning lugng tuong téc ciia phitc CoHsSH-+1CO2-+-1H20 bén hon so
voi cac phttc CHsSH-+1CO. va CoHsSH--1H,O khoang 8.4 - 9.7
kl.mol®! va 6.0 - 11.5 klJmol?, twong ung. DO bén cua phuc
C2HsSH-++1CO, duoc dong gop chinh bai lién két TtB >C=0--S TtB.
Céc phtc CHsSH:+1H,0 va CoHsSH-++1CO,+ 1H20 chi yéu duoc 1am
bén boi lién két hydro O—H-S va mdt phan tir cac lién két C—H--O,
O—H--O.

Nhin chung, tit ca cac lién két C—H-O déu thudc loai chuyén doi
xanh va céc lién két O—H-S thudc loai chuyén doi do. Dic tinh cua lién
két hydro S—H-O HB thay d6i tir chuyén doi do sang chuyén doi xanh
khi di tr phtrc voi H20 sang phitc vai COx.

3.5. Twong tac cia CH3OCHX; véi nCO; va nH,O

3.5.1. Tuwong tdc cua CH:OCHX; voi 1CO;

- Tuong tac ctia CO, vai CH3OCHX; (X = H, F, Cl, Br, CHs) tao ra hai
dang ciu trac bén bao gdbm DC1-DME-X va DC2-DME-X tai MP2/6-
311++G(2d,2p).

ece

R Ry
*

. . Hinh 38. Chu tric
pg”\ ol e o bén cua  phuc
= & CH30CHX3--1CO2
DC1-DME DC2-DME
- Nang lugng twong tac da hiéu chinh ZPE va BSSE cua cac phirc thay

d6i tir -2.8 ki.mol* dén -15.1 kd.mol* tai mirc 1y thuyét MP2/aug-cc-
pVTZ/IMP2/6-311++G(2d,2p).
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" -2 -

£ -4 —=— DI1-X

:.' 64 ®  D2-X

£ 81 o Hinh 3.9. Su thay d6i ning
g 0 W o lugng tuwong tac (da hiéu chinh
- e ZPE va BSSE) cua phic
§ “ T CH30CHX2-1CO2

£ -16-1— : : : -

= ¥ Cl Br H CH3

Complexes of DMX; with CO,

- DC1-DME dugc xéc dinh 1a cu tric bén hon so véi DC2-DME. Sy
thé cac nhoém halogen lam giam d6 bén cua phtic trong khi viéc thé
nhom methyl dan dén sy gia ting d6 bén phic.

- Lién két tetrel C-+O déng vai tro chinh vao d6 bén ciia phirc ciing véi
su dong gop nho hon cua lién két hydro C—H:O.

3.5.2. Tuong tac cia CH;OCHX; voi 2CO-

TC-DME-H TC-DME-F T-DME-CI TC-DME-Br TC-DME-CH;s
Hinh 3.11. Céu trac bén ctia phitc CH;OCHX,+-2CO;

- Khi thém mét phan td CO», hé phuc thu dugc cé su sép xép lai vi tri
cuia cac phan tir, trong d6 ba phan tir twong tac 1an nhau tao thanh mot
cAu trac vong hoic cdu trac 10ng.

- Xuat hién lién két TtB giira hai phan tir CO, lam tang d6 bén phirc.

- D6 bén cia cac phuc CH;OCHX,+-2CO; ting dan theo thir tu cac
nhom thé: F < H < CH; < CI < Br, xu huéng nay khac véi hé binary.
Diéu nay duoc giai thich boi sy c6 mit cua tuong tac Cl/Br--C=0 trong
TC-DME-CI va TC-DME-Br lam ting do bén cua phic chia Cl va Br.
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3.5.3. Tuong tdc cua CH3;OCHX; véi nH20 (n=1-2)

a o :
_ ?".""'.‘{v s &;”b ? 20 zaa;aﬂ_z-a
v ':_‘,., L e 2 . - i .
\ : & D o @ - 7P \

DH-DME-H DH-DME-CH3 DH-DME-F DH-DME-CI DH-DME-Br
' ECN .
oo e T T

R
TH-DME-H TH-DME-CHs '!'H -DME-F  TH-DME-CI  TH-DME-Br
Hinh 3.12. Cau truc bén cta phirc CH;OCHX;,+--nH,0
(n=1-2; X =H, F, Cl, Br, CH3)

- T4t ca cac phitc DH-DME-X déu hinh thanh lién két HB O—H-O va
C—H-0. Pdi véi phirc chira 2H20, céu tric bén co cac tuong tac lién
phan tr tao thanh dang da giac 7 canh va ca ba phén tir trong phirc déu

tuong tac 1an nhau.
- Sy thé cac nguyén tir halogen vao nguyén tir H cua dimethyl ether da
lam giam d6 bén lién két O—H-+-O trong khi nhom thé CHs lam lién két

nay manh hon. Két qua nay phu hop véi sy anh huong ciia nhom thé da
quan sat dugc trong hé phuc CH30CHX,:+-COs.

- Lién két O--H—O dong vai tro chinh trong viéc lam bén phiic.

3.5.4. Tuong tac cua CH3;OCHX; véi 1CO; va 1H,0

;@0 .:@’%Q c@';@ e® " e, !“ﬁ’

R

TCH-DME-H TCH-DME-F TCH-DME-CI TCH-DME-Br TCH-DME-CH,3
Hinh 3.13. Céu tric bén cta phitc CH;OCHX++-1CO2+1H,0

(X=H, F, Cl, Br, CH3)
- Xuat hién lién két halogen C—C1/Br-+-O trong phirc TCH-DME-CI/Br.
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- Phic TCH-DME-H/CH; dugc 1am bén chinh béi tuong tac HB
O-H:-0 va O--C trong khi twong tic HB C—H--O HB dong vai tro
chinh trong phirc viéc lam bén phitc TCH-DME-F/CI/Br.

- Do bén cua phuc ternary c6 cing nhom thé X thay doi theo thir ty:
2H,0 > 1CO»+1H;0 > 2C0O,. Xu huéng nay ciing duoc tim thiy trong
cac phtrc din xuat thé halogen va nhom methyl ciia DME.

3.5.5. Nhdn xét

Dbi v6i cac phirc binary CH;OCHXz+-1C02/H,0, d6 bén ting dan
theo thtr ty ctia nhom thé: F < Cl < Br < H < CH3.S. Tuy nhién, xu
huéng thay dbi do bén trong phirc CH3OCHXz+2CO2/2H;0 thay ddi,
do su xuat hién cia cac twong tic moi bao gdbm CI/Br+C=0 TtB va
Cl/Br-+0. Nhin chung, cic din xuét thé halogen c6 do bén kém hon
phtrc cia DME trong khi sy thé nhom methyl 1am ting d6 bén cua phuc.

Dbi vai cac phirc co cing nhom thé X, viéc thém mot phan tir H,0
vao gitp 1am ting do bén phirc, nhidu hon so v6i thém mot phan tir CO,.
Két qua AIM ch thiy tit ca cac tuong tic ngoai phan tir hinh thanh déu
1a lién két yéu khong cong hoa tri. Lién két hydro O—H-O déng vai tro
quan trong trong viéc 1am bén céac tuong tac khac, va dan d&én sy cong
két 16n trong cic phirc CH3OCHX22H,O so véi phirc
CH30CHX2+-2COx.

Phéan tich SAPT2+ cho thdy ning luong tinh dién vuot qua céac
thanh phan niang luong khac va 1a hop phan dong gop chinh trong viéc
lam bén phirc.

3.6. Twong tac cua dimethyl sulfide véi nCO; (n=1-2)

3.6.1. Cdu triic hinh hoc va phén tich AIM

- D6 bén cua phirc giita DMS va nCO; (n = 1-2) dugce dong gop chinh
boi tuong tac TtB S--C=0 véi su hd trg cla cac twong tac HB C—H:+O
va tuong tac ChB S(0)-O. Piéu nay phu hop véi cac két qua thu duoc
khi phan tich phirc cua dimethyl ether va COa.
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DC-DMS-3

TC-DMS-1 ~ TC-DMS-2 TC-DMS-3 TC-DMS-4
Hinh 3.14. Cau truc bén cta phuc gitra (CH3)2S va nCO; (n = 1-2)

3.6.2. Nang lheong twong tdc, ndng lwong céng két va cic hop phan

nang luong
Bang 3.26. Ning luong tuong tac va niang luong cong két cua phirc DMS-nCO;
(don vi kJ.mol)

Complex Eint Complex Eint Ecoop

DC-DMS-1 -9,9 TC-DMS-1 -15,2 -1,0

DC-DMS-2 -3,9 TC-DMS-2 -16,9 -0,6

DC-DMS-3 -2,7 TC-DMS-3 -12,5 -0,4

TC-DMS-4 -22,0 -0,8

- Nang luong tuong tac ctia phitc DC-DMS-1 am hon so véi phic DC-
DMS-2 va DC-DMS-3 lan luot khoang 6,0 va 7,2 kl.mol™. Piéu nay
ching t6 d6 bén cta phire giam dan tir phire DC-DMS-1 dén DC-DMS-
2 va kém bén nhit 1a phircc DC-DMS-3.

- P06 bén clia cac phuc trimer giam dan theo thi ty TC-DMS-4 > TC-
DMS-2 > TC-DMS-1 > TC-DMS-3, phu hop véi két qua du doan tir
phan tich AIM.

- Phirc DMS-+-CO; dugc 1am bén chinh béi hop phan cam ting, bén canh
s dong gop cua hop phan phan tan.

3.6.3. Phdn tich dao dong hoa tri va NBO

- Do bén cua cac tuong tac lién phan tir tang dan tur lién két C—H--O,
S0 dén O--C=0 va dén S--C=0.

- Tuong tac TtB S:-C=0 ddng vai trd quan trong vao viéc lam bén phirc
DMS--nCOs.
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3.6.4. Nhan xét

Ning luong tuong tac cta cac phic DMS-nCO, (n=1-2) thay ddi
tir -8.3 dén -22.0 kd.mol™* tai mirc 1y thuyét MP2/aug-cc-pVTZ//MP2/6-
311++G(2d,2p). D6 bén cua phirc dugc dong gop chu yéu boi twong tac
TtB S(0)-+C=0, vuot qua cic twong taic ChB O(S)--O va lién két HB
C—H--0. Khi thém mét phan tir CO, vao dimer DMS--1CO;, d bén
ctia phirc ting 1én nhd sy cong két ctia cac tuong tac lién phan tir. Két
qua phan tich SAPT2+ cho thay hop phan ning lugng cam ung dong
g6p nhiéu hon cac hop phan khac vao ning luong twong tac cua hé phirc
DMS:--nCOs..
3.7. Twong tac cua C:HsOH véi nCO; (n=1-5)

3.7.1. Cau triic hinh hoc ciia phirc CoHsOHnCO; (n=1-5)

A
a’l,n ‘{'76 276/ 25
1A-

1A-anti 1B-anti 1B-gauche
gauche
s =298
Fié A
285 278 I e
) =1 lls.ss \ 218
Y i _ ! e
X \\ f 2.8 !
2.73_
2A-anti 2A-gauche 2B

VT N\ |
\ X
LRI "
‘\‘ ~227 ! \
,!-J_&——: 3.44 V4 a 75
/300 P {W

2D 2E
Hinh 3.15a. Hinh hoc bén ciia cac phirc C;HsOH--nCO; (n=1-2)
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- Céc gia tri hing s6 quay va tin sé dao dong hoa trj cua lién két O—H
trong phirc 1A-anti phii hop voi cac sé lidu thyc nghiém tir cac nghién
ctru trudc..

- C4u truc cua cac phirc 2A-anti va 2A-gauche dugc hinh thanh tir sy
sap xép lai cia phan tir C;HsOH va hai phan tir CO,, cac phén tir nay
lién két v6i nhau boi tuong tac TtB 08--C va HB C—H:-O. Pang chu ¥,
hai phén tir CO; trong cac phiic 2A dugc dinh huéng dé tuong tac véi
hai cip electron chuwa lién két cua nguyén tir O8 trong C;HsOH. Diéu
nay pht hop vai két qua thu dugc tir nghién ctru dong luc hoc phan tir
trude do.

Hinh 3.15b. Hinh hoc bén cua cac phitc C;HsOH:+nCO; (n=3-5)

- Cac phire chita 3CO, duoc hinh thanh tir cdu tric 2A-anti hodc 2A-
gauche véi cac vi tri khac nhau ciia phan tir CO, thir ba. Khi tiép tuc
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thém mot phan tir CO,, phén tir CO;, thtr tu ndy c6 xu hudng lién két véi
cac phéan tir CO2 xung quanh thay vi lién két véi C2HsOH, diéu nay khac
v6i céc phirc < 3CO2 trude do.

- Céu trac hinh hoc bén cta cac phic ¢ sé phan tir CO; tir 3 dén 5 lan
dau dugc khao sat. Phirc ciia ethanol voi nCO, (n=1-5) c6 xu hudng
hinh hoc twong ty nhu cac phirc ctia hgp chat carbonyl, trong d6 phan tir
CO; ndm xung quanh vi tri ctia nhém chic (=0, >C=0, va —OH) cua
phan tir hop chét hitu co.

3.7.2. Pé bén phuee, su thay déi tan s6 dao dong hoa tri va cuong do
ciia lién két OH khi thay doi s6 phdn tir CO;,

- Khi thém mot phan tir CO,, dd bén ctia phuc ting 1én, cy thé: 1CO, <
2C0,< 3C0,<4C0O,< 5CO:s.

- Phtrc 1A-anti c6 do bén cao hon phirc 1A-gauche 13 do sy déng gop
cua tuong tac TtB C=0---ClI.

- V& muyc dich thu giit CO,, kha ning twong tac cua CO; véi ethanol yéu
hon so véi cac hop chit carbonyl/sulfoxide compounds, nhung lai twong
duong voi cac hop chat methanol, methylamine, va manh hon cac
alkanes nhu methane, ethane va ethylene.

& aug-cc-pVDZ
*— aug-cc-pVTZ
9.0 = A 6-311++G(2d.2p)

s Hinh 3.16. Nang
j lugng lién két trung
3 " . binh d6i véi mdi
£ . phan ti CO,

T
TA-anti 2A-anti 3A 4A SA

Complexes

- Vé phuong dién dung méi, ti 1 1:3 giita dung méi scCO2 va ethanol
dugc du doan s€ cho kha nang hoa tan tdt.

3.7.3. Phdn tich twong tac lién phdn ti
- Gian d6 2Dplot ciia phirc 1A-anti ¢6 mot dinh & ving am cia (12).o(r)
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va mit do electron khoang 0.01 au, ching to ton tai lién két khong cong
hoa tri TtB 08--C va hoan toan pht hop véi két qua phan tich AIM.
Phén tich NCI ciing cho thdy tuong tac TtB O8-C trong phirc 1A-anti
manh hon so védi tuong tac hydro O—H:--O trong phic 1B-anti.

- Khi n thay d6i tir 1 dén 3, peak ¢ ving 4m mé& rong chimg to co su
tang luc hut tinh dién trong tuong tac gitia ethanol va cac phan tia COx.
Tuy nhién, tai n=4-5, peak nay khong mé rong so v6i phirc 3CO.. Két
qua nay cho thiy co6 mét sy twong tac dic biét giira ethanol va 3 phan tir
CO; trong chudi 1-5 CO,.

- Két qua phéan tich NBO nhin manh vai trd quan trong cia tuong tac
TtB C--08 so véi tuong tac hydro O8—H9--O11 khi 1am bén phitc.

3.7.4. Vai tro cua cdc hop phan ndng lwong

Hinh 3.18.
Gian d6 MEP
cua C,HsOH va
CO; at
MP2/aug-cc-

C2HsOH (anti) CszoH (gauche) oVTZ

(isovalue=0.035) (isovalue=0.035) (|sovalue 0.015)
- Tuong tac hit tinh dién dong vai tro chii chdt trong viéc 1am bén hé
phtrc nghién ctru C2HsOH:-nCO2 (n=1-5).

3.7.5. Nhdn xét

Trong hé phirc Co;HsOH:--nCO; (n=1-5), cac phan tir CO; khu tra &
cac vi tri xung quanh nhom chirc -OH cua ethanol. Xu hudng hinh thanh
céu tric bén ciia cac phirc duge phat hién, trong d6 phirc voi n CO; hinh
thanh dua trén ciu tric bén cta phic vé6i (n-1) CO».

Dang chil ¥, twong tac gitta C;HsOH véi ba phan tir CO, c6 do bén
cao, ti 1& nay dugc du doan s& lam ethanol hoa tan t6t trong dung moi
scCOs.

Hiéu tmg cong két duoc phat hién trong phitc C;HsOH-+-2CO,, tuy
nhién hiéu Gng nay yéu hon so véi sy cong két trong hé (CO2)s. Khi
tang sb phan tir CO,, twong tac TtB C--O tiép tuc dong vai tro quyét
dinh dén d6 bén phuc, manh hon cac tuong tic hydro C/O—H:O. Do
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d6, tuong tac TtB C---O duoc xem nhu mdt lién Kkét dac trung clia hé
phirc C;HsOH+nCO2. Cac két qua thu duge tir cong trinh nay duoc hy
vong s¢ dong gép vao qua trinh nghién clru sy hoa tan cia ethanol
scCOs.
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KET LUAN

Luan 4n da nghién ctru mot cach hé thong tuong tac giira cac hop
chat hitu co c6 nhém chic (bao gom dimethyl sulfoxide, acetone,
thioacetone, methanol, ethanol, ethanethiol, dimethyl ether va dan xuit
thé halogen/methyl) véi CO2/H.0, sir dung cac phuong phap tinh toan
hda hoc lugng tir dang tin cay. Cac Kkét qua quan trong ma ludn an da dat
duogc nhu sau:

- Cau tric hinh hoc bén ciia phiic twong tac giita dimethyl sulfoxide,
acetone, thioacetone, dimethyl ether va dan xuit halogen/methyl,
methanol, ethanthiol, dimethyl sulfide véi 1-2 phan tir CO; va 1-2 phan
tor H2O da dugc nghién cou. Cu thé, cac phan tir CO2 va H,O khu tra &
cac vi tri xung quanh nhom chirc cta phan tir hop chét hiru co. Tét ca
cac phuc ciia hop chat hitu co v6i CO2 déu uu tién hinh thanh twong tac
tetrel C---O/S, trong khi d6, cac phuc véi sy ¢6 mat cia H,O dugce lam
bén chinh bai cac lién két hydro O—H-0/S.

- V& muc dich thu giit CO2, cac hop chit hitu co dimethyl sulfoxide,
acetone, dimethyl ether c6 kha ning twong tac voi carbon dioxide tbt
hon so véi cac hop chét ethanol, methanol, ethanethiol, thioacetone va
dimethyl sulfide. Nhin chung, khi thay thé hai nguyén tir H bang hai
nhom CHs 1am ting do bén phuc, trong khi do, viéc thay thé 2H boi
nhém thé halogen (2F, 2Cl, 2Br) lam giam d9 bén cac phirc so véi phirc
turong ung ciia CHsOCH3. Tuong tac ciia COz va H,0 véi cac hop chat
hiru co chita oxy bén hon so véi cac hgp chat c6 nhom chirc tuong rng
chtra luu huynh.

- Khi thém mét phan tir H,O hoac CO; vao hé tuong tac dimer gitra mot
hop chét hitu co véi 1H,0 hodc 1CO, déu thu duge cac phirc trimer bén
hon so v6i cac phirc dimer twong tmg do sy xuat hién thém cac tuong
tac m&i va su bd tro ciia cac twong tac hinh thanh trong phirc. Trong do,
viéc thém mot phan ti H.O lam tang do bén cua hé phuc t6t hon so véi
thém mot phan ti COa.
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- Hiéu tmg cong két duong duoc tim thy trong tit ca cac hé phuc
nghién ctru. Kha ning cong két cua cac tuong tac hinh thanh trong cac
phure v6i 2H20 manh hon so véi phuac vaoi 1CO2+1H,0 va manh hon
nhiéu so véi phicc 2CO,. Hiéu mg cong két trong cac phtc vi nhoém
chirc chira oxy t6t hon so véi cac phirc ¢6 nhom chic twong tmg chira
luu huynh. Lién két hydro O-H--O déng gop 16n vao sy hd trg cac
tuong tac khac bao gém twong tac tetrel C--O/S, hydro C-H--O va
twong tac chalcogen O---O.

- D6 bén cua cac phire voi 1,2C0; duge quyét dinh boi twong tac tetrel
C-+0. Péi voi cac phire 6 mat H,0, lién két hydro O—H--O/S chiém wu
thé hon céc twong tac khic va dong vai tro chinh trong viéc 1am bén
phirc. Do bén cua cac phuc do hop phan tuong tac tinh dién dong vai tro
quyét dinh, bén canh su hd tro ctia hop phan phéan tan va cam tng.

- Xu huéng phat trién céu tric khi ting s6 phan tir CO; di dugc phat
hién trong hé phirc cua ethanol. Hinh hoc bén cta phuc chira nCO,
(n=1-5) dugc hinh thanh tir cdu triic bén ciia phirc (n-1)CO2 twong tmg.
Khi ting s phan tir CO, lién két tetrel C-O tiép tuc dong vai tro nhu
mot dic trung lién két va dong gop chinh vao dd bén cua phirc
C2HsOH:'nCOx.

- Tat ca lién két hydro O—H--O trong hé phirc nghién ctru déu thudc loai
lién két hydro chuyén doi do, trong khi d6, ddc tinh ctia cac lién két
hydro C—H-O thay d6i phirc tap hon. Trong hau hét truong hop, céc
lién két hydro C—H-+-O thudc loai lién két hydro chuyén doi xanh.
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